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論文内容の要旨
ロゼオフラピン (RoF )は放線菌 No.768 によって生産され，グラム陽性菌に対し抗菌力を有する
紫赤色の色素である。三浦松井らは過ヨウ素酵酸化の後， NaBH4 で還元し，アセチル化を行い，良質
の結晶を得て， x-線解析によってその構造を7-メチルー 8- ジメチルアミノー10- アセトキシエチルーイソ
アロキサジンと決定した。
筆者は RoF 及びそのアセテートのマススペクトル， NMR スペクトル，元素分析などから過ヨウ素
酸酸化によってペンチトール側鎖が失なわれたものと推定して D ペンチトールアナローグを合成し，
RoF の構造を 7- メチルー 8- ジメチルアミノー 10- (D- リピチルうイソアロキサジンと決定した。
次に糖アルコールの立体配置と抗菌力の関係を知るために，糖アルコール部分を変化させて， 7 種
のペンチトールアナローグおよびどヂオキシ-D-リピチルアナローグを合成し，構造と抗菌力の関係を
調べたところ， D- リピチルアナローグ(天然の RoF) 以外はほとんど抗菌力がなく， D-アラピニチ
ルおよび L- リキシチルアナローグなど D- リピチル基と 1ケ所だけ水酸基の立体配置が反転しているア
ナローグにごくわずかに抗菌力がみられた。
さらに RoF の 8 位の置換基の抗菌力に及ぼす影響を調べるために， 8 位をアミノー，メチルアミ
ノー，エチルアミノー，メチルエチルアミノー，ジエチルアミノー，ハイドロキシルー，メトキンルー，
エトキシルー基に変えて抗菌力を調べたところ，これらのアナローグは 2 種のグループに分類された。
すなわち， 8-N又は 8-0 に H が結合していて，パラキノン型構造をとることができるグループとそう
でないグループである。前者は比較的抗菌力が弱く後者は比較的強い。これら二つのグループの聞に
は酸化還元電位においても差がみられ，前者の酸化還元電位は後者に比べ約0.1 V低い。
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論文の審査結果の要旨
ロゼオフラピンは一種の放線菌が産生する紫色の化合物でフラピンの一種である。 最も古典的な
生理活性フラピンは 周知の如くラクトフラピンと呼ばれ 生体電子伝達系の一部を構成する酸化還
元助酵素の成分として，ビタミンの作用を営むものである。現在ラクトフラピンの他に，酵素蛋白と
共有結合しているフラピン，およびイソアロキサジン核の側鎖の構造がラタトフラピンとは異るフラ
ピン類が知られているが，これらはいずれも助酵素として酵素反応の進行に寄興するO しかるに，ロ
ゼオフラピンは上記フラピン類と異り，抗菌性を示すーーすなわちアンチビタミンとして作用する一
点において顕著な性質をもつものである。笠井君はロゼオフラピンおよびそのアセテートのマススペ
クトル， N乱!ffiスベクトル，元素分析などよりその構造を予測し，次に示す経路により合成を行うこ
とによって構造を確定した。 H
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一般にフラピン類は光分解に鋭敏であることが知られているが，分解産物として知られているのは
ルミクローム型すなわちリピチル基の分解された化合物か，イソアロキサジン核の 6-又は 9 一位が
水酸化された化合物である。しかるにロゼオフラピンの光分解によっては，ルミクローム型の生成物
の他に， 8 一位ジメチルアミノ基のメチルが 1 個だけ外れた化合物が確認された。すなわちロゼオフ
ラピンでは新しい型の光分解が起ることが見出された。さらに笠井君は，ロゼオフラピンのベンチト
ール部分の各種アナローグ，および 8 一位 N置換基の各種アナローグを合成し，抗菌力の比較を行っ
たところ，被検菌種により天然ロゼオフラピンと同程度の抗菌力を示すすものが認められ，抗菌力と
酸化還元電位また抗菌力と分子の立体的関係について考察した。
以上笠井君の論文は，一新生物活性化合物についてその化学構造を確定し，また新たな化学的性質
および生物学的性質を見出したもので，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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